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ASSOCIATION A BASE DE MICROFIBRILLES ET DE PARTICULES 
MINERALES, PREPARATION ET UTILISATIONS 

La presente invention a pour objet une association, se presentant sous forme 
5 seche, et comprenant d'une part des microfibrilles et d'autre part des particules 
mlnerales. 

La presente invention conceme de meme un mode de preparation ainsi que 
I'utilisation d'une telle association dans des compositions comprenant des polym^res. 
Par polymeres, on entend designer ^ la fois des polym^res ou copolymeres dont 
10 les elastomeres, les polymeres thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 

Elle s'avere particulierement interessante dans le cas de compositions 
comprenant majoritairement des elastomeres reticules par tout moyen connu de 
I'homme de I'art (peroxydes, soufre, ...)•• 

L'utilisation de fibres dans des compositions a base d'elastomeres est connue 
15 mais reste peu developpee. En effet, si I'introduction de fibres courtes, telles que des 
fibres Santoweb, dans de telles compositions penmet d'ameliorer la rigidite du materiau 
additive par ces fibres courtes, eiie en affecte neanmoins les resistances a la rupture et 
a la fatigue. Ainsi, on ne peut atteindre un compromis de proprietes satisfaisant. 

Recemment, on a pense preparer des compositions a base d'elastomeres 
20 renfermant des fibres de plus petite taille, comme la puipe de Kevlar comprenant des 
fibres partiellement defibrillees. Dans ce cas, les proprietes de rigidite sont am6liorees 
par rapport a celles obtenues avec des fibres courtes, notamment pour ce qui a trait aux 
proprietes ultimes du materiau. Neanmoins, il semble que la resistance a la fatigue soit 
aiteree. En outre, il existe un probleme de redispersion de ces.fibriiles au sein de la 
25 composition d'elastomeres, qui rend obligatoire leur incorporation dans la composition 
alors que cette demiere se trouve sous la forme d'un latex. 

11 apparaTt done qu'il est possible d'ameliorer le compromis de proprietes en 
changeant la morphologie des fibres utilisees ; mais dans ce cas, on se trouve confronts 
a un probleme de redispersion de ces fibres au sein de la matrice polymerique. 
30 La presente invention a notamment pour but de resoudre ce probldme de 

redispersion. 

Elle consiste en une association particuliere, comprenant des microfibrilles, qui 
soit aisement dispersable dans des compositions de polymeres, dont les elastomeres 
ou les polymeres thermoplastiques, quelle que soit la forme dans laquelle ces 
35 compositions se trouvent (latex ou non). 

En outre, et cela constitue un avantage considerable de la presente invention, les 
compositions ainsi additivees, qui font egalement partie de ('invention, presentent des 
proprietes mecaniques tres surprenantes. Ainsi. pour un eiastomere vulcanise (reticule 
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au soufre). on constate d'une part une augmentation significative du module secant 
(rapport de la contralnte sur la deformation) et de la contrainte, plus particulierement 
entre environ 50 a 300 % de deformation. Et, contrairement a ce que Ton 6tait en droit 
de s'attendre, dans ce cas, les proprietes ultimes du materiau ainsi additiv6, telle que la 
5 resistance a la rupture par exemple, ne sont pas alterees. D'autre part, le comportement 
viscoelastique du materiau obtenu est tout aussi surprenant. L'homme de I'art s'attendait 
a obsen/er une augmentation de la dissipation d'energie apres additivation par des 
microfibrilles. Ce n'est pas le cas lorsqu'elles sont incorporees dans r§lastomere au 
moyen de I'association selon invention. 
10 Ainsi, la presente invention a pour objet une association se presentant sous forme 

seche, et comprenant : 

- des microfibrilles dont le diametre moyen est inferieur a 0,8 pm, et 

- au moins une particule minerale. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par un precede d'obtention 
1 5 de cette association, consistant a preparer une suspension comprenant les microfibrilles 
et au moins une particule minerale, que I'on seche ensuite. 

La presente invention a de meme pour objet I'utilisation de I'association selon 
I'invention dans les polymeres, en particulier dans les elastomeres et les polymeres 
thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 
20 Enfin, I'invention concerne les articles ^ base de polymeres comprenant 

I'association selon I'invention. 

II a ete trouve de maniere totaiement inattendue qu'une association «i base de 
microfibrilles telles que definies ci-dessus, combinees a des particules minerales, 
pouvait etre incorporee facilement et de maniere homogene dans des formulations a 
25 base d'elastomeres ou de polymeres. 

En effet, I'association selon invention est tres facile de mise en oeuvre, etant 
donne le fait qu'elle se trouve sous une forme seche, c'est-^-dire solide, et plus 
particulierement sous forme solide individualists (poudre, billes sensiblement 
sphtriques, granules). De plus, I'association peut etre incorpor6e dans une composition 
30 de polymeres, pour laquelle ledit polymdre se trouve indiffferemment sous forme de 
polymere en masse, ou sous forme d'une solution ou d'une suspension. 

On a de meme constate, et cela de fagon inattendue, que la presence de 
microfibrilles assocites ^ des particules minerales conduisait a une baisse significative 
de la valeur du maximum de la tangente de Tangle de perte tan 5, sous une dtfomiation 
35 inferieure a 50% a temperature ambiante, c'est-^-dire environ 20°C. 

II est rappele que le maximum de la tangente de Tangle de perte correspond au 
maximum de la courbe obtenue en determinant le rapport des modules E" (module 



visqueux) et E ' (module elastique) en fonction de la deformation sous solllcitation 
sinusoidale de I'echantillon. 

La tangente 6 donne une indication de la capacite du materiau a dissiper de 
I'energie. Plus sa valeur est elev6e, plus la dissipation d'6nergie au sein du materiau est 
5 importante. 

Dans les systemes connus comprenant par exemple des latex et des microfibres, il 
a 6te remarque une baisse de rigidite d^s des deformations de 1 a 5 %. Ce phenomene 
a ete attribue a la rupture du reseau de microfibres percol6es, c'est a dire a un 
endommagement qui devrait s'accompagner d'une dissipation d'energie. 
10 Dans le cas de la presente invention, I'homme de I'art s'attendait done a observer 

une augmentation de la dissipation d'energie resultant de ce meme phenomene. Mais tel 
n'a pas et§ ie cas. 

On a observe, en outre, un phenomene supplementaire interessant lie a la valeur 
maximale de la tan 5, au passage de la temperature de transition vitreuse mecanique 
1 5 (ou temperature de relaxation principale a). Cette valeur de tan 8 est obtenue a partir de 
la courbe mesurant revolution des modules r6els E' et imaginaires E" en fonction de la 
temperature, a frequence constante, dans un domaine de faible deformation sinusoidale 
(inferieure a 0,1%). 

L'homme de I'art se serait normalement attendu, comme c'est habituellement le 
20 cas lorsqu'on introduit une charge dans un polymere, a observer une baisse de la valeur 
maximale de tan 8. Or, on a remarque que bien au contraire : cette valeur etait au moins 
conservee, sinon augmentee. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaUront 
plus clairement ^ la lecture de la description, des exemples et de la figure qui vent 
25 suivre. 

A noter que la figure 1 represents revolution du module secant en fonction de la 
deformation, d'une composition d'eiastomere vulcanise comprenant I'association selon 
I'invention, et d'une composition ^ base d'eiastomere vulcanise ne comprenant que des 
particules minerales. 

30 La figure 2 represente revolution du rapport E"/E' en fonction de la deformation, 

pemiettant d'acceder a tan 5. 

La figure 3 represente revolution du module reel E' en fonction de la deformation. 
Comme cela a ete indique auparavant, I'association selon invention comprend 
des microfibrilles presentant un diametre moyen inferieur S 0,8 pm. 
35 De maniere avantageuse. les microfibrilles presentent un diametre moyen 

inferieur a 0,5 pm. Le diametre moyen est plus particulierement inferieur ^ 0,1 pm, de 
preference inferieur a 0,05 pm. Le diametre moyen des microfibrilles est 
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preferentiellement compris entre 0,5 et 20 nm, et encore plus preferentiellement 
compris entre 5 et 20 nm. 

Une caracteristique importante des microfibrilles de I'invention est leur facteur de 
forme qui est defini par le rapport entre la longueur moyenne de la microfibrille et D son 
5 diametre moyen (L/D). Ainsi, dans le cadre de la presente invention, les microfibrilles 
presentent un rapport L/D sup6rieur ou 6gal a 15, plus particulierement superieur ou 
egal a 20, de preference superieur ou egal a 100. 

Le choix des microfibrilles, notamment en terme de diametre et de facteur de 
forme, doit §tre tel que la longueur moyenne desdites microfibrilles reste toujours 
10 inferieure a 30 pm. 

Le diametre moyen peut etre mesure, par exemple. par microscopie electronique 
a transmission (MET). Selon les dimensions de la fibre, la longueur moyenne peut etre 
determinee, par exemple, par microscopie electronique ^ balayage (MEB) ou par 
microscopie electronique a transmission (MET). 
15 Selon un mode de realisation prefere de invention, I'association comprend des 

microfibrilles presentant un diamdtre moyen inferieur a 0.8 pm et un rapport L/D 
superieur ou 6gal ^15, plus particulierement superieur ou egal ^ 20, de preference 
superieur ou egal a 100. Bien entendu, la longueur moyenne des microfibrilles est 
inferieure a 30 pm. 

20 Un autre mode de realisation encore plus prefere de Tinvention consiste a mettre 

en oeuvre des microfibrilles presentant un diametre moyen compris entre 0,5 et 20 nm. 
Plus particulierement, le diametre moyen est compris entre 5 et 20 nm. Le facteur de 
forme est superieur ou egal a 15, plus particulierement superieur ou egal a 20, de 
preference superieur ou egal S 100. Evidemment la longueur moyenne des microfibrilles 

25 est inferieure a 30 pm 

Les sources de microfibrilles presentant les caract^ristiques indiquees auparavant 
sont tres varices. 

Selon une premiere possibilite, elles sont choisies pamni les microfibrilles 
ceramiques. Par exemple, on peut citer les microfibrilles de carbure de silicium, de 
30 nitrure de silicium, de nitrure de bore. 

Conviennent aussi les fibres d'amiante, de titanate, d'alumine ou de 
dihydroxycarbonate d'aluminium, et/ou de magnesium. 

Une deuxidme possibilite consiste k mettre en oeuvre des miaofibrilles de 
carbone, eventuellement creuses. 
35 Selon une troisidme possibilite, les microfibrilles mises en oeuvre sont 

microfibrilles organiques. A titre d'exemple, on peut citer des microfibrilles d'alcool 
polyvinylique, de polyamide, de cellulose. 
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Dans le cas ou les microfibrilles sont des microfibrilles de cellulose, elles peuvent 
dtre d'origine vegetale, comme la cellulose issue de parenchyme vegetal ; d'origine 
bacterienne ; ou encore d'origine animate, comme la cellulose telle que la tunicine, 
obtenue k partir d'animaux marins. 
5 Selon une variante particulierement interessante de I'invention, I'association 

comprend des microfibrilles de cellulose essentiellement amorphes. Par essentiellement 
amorphes, on d^signe des microfibrilles presentant un taux de cristallinite inferieur ou 
egal ^ 50 %. De preference, ce taux est inferieur a 50 %. Le taux de cristallinite est 
encore plus preferentiellement sup6rieur ou 6gal ^ 15 % et inferieur a 50 %. 

10 Les microfibrilles de cellulose mises en oeuvre dans la presente invention sont 

plus particulierement issues de cellules constituees d'au moins 80% en poids de parois 
primaires. De preference, la quantite de parois primaires est d'au moins 85 % en poids. 

On a de telles caracteristiques notamment avec des cellules de parenchyme. La 
puipe de betterave sucriere, les citrus comme les citrons, les oranges, les 

15 pamplemousses, et la plupart des fruits et des legumes constituent des exemples de 
parenchyme. 

Par ailleurs, les microfibrilles de cellulose sont, selon une variante 

particulierement avantageuse, charg6es en surface en acides carboxyliques et en 

polysaccharides acides, seuls ou en melange. 
20 Par acides carboxyliques, on entend les acides carboxyliques simples, ainsi que 

leurs sels. Ces acides sont de preference choisis parmi les acides uroniques. Plus 

particulierement, lesdits acides uroniques sont plus particulierement I'acide 

galacturonique, I'acide glucuronique. 

En tant que polysaccharides acides, on peut citer les pectines, qui sont plus 
25 particulierement des acides polygalacturoniques. Ces polysaccharides acides peuvent 

etre presents en melange avec des hemicelluioses. 

De telles microfibrilles de cellulose ont ete decrites dans la demande de brevet 

europeen EP 726 356. 

II est ^ noter que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en mettant 
30 en oeuvre des microfibrilles de cellulose qui ne poss6dent pas de telles charges en 

surface, comme celles obtenues selon le proc§de decrit dans le brevet EP 102 829. Par 

ailleurs, il serait tout aussi envisageable de mettre en oeuvre des microfibrilles de 

cellulose de ce type, melangees ^ des acides carboxyliques et/ou polysaccharides 

acides tels que decrits ci-dessus. 
35 Selon une autre possibilite, les microfibrilles de cellulose peuvent §tre melangees 

^ au moins un acide choisi parmi les acides dithiodipropionique, tetrathiodipropionique 

ou mercaptopropionique. 
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Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente 
invention, les microfibrilles de cellulose sont obtenues en mettant en oeuvre le 
traitement qui va §tre decrit ci-dessous. Plus particulierement, ce traitement est effectue 
sur de la puipe de v6getaux a parois primaires, comme par exemple de la puipe de 
5 betterave apres que celle-cl a subi une etape d'extraction prealable du saccharose, 
selon les methodes connues de la technique. 

Ce precede consiste done a mettre en oeuvre les etapes suivantes : 
(a) premiere extraction acide ou basique, a Tissue de laquelle on recupere un 
premier residu solide, 

10 (b) eventuellement seconde extraction effectuee dans des conditions alcalines du 

premier residu solide. a la suite de quoi, est recupere un second residu solide, 

(c) lavage du premier ou du second residu solide, 

(d) eventuellement blanchiment du residu lave, 

(e) dilution du troisieme residu solide obtenu a t'issue de I'etape (d) de maniere a 
15 obtenir un taux de matieres seches compris entre 2 et 10 % en polds, 

(f) homogen§isation de la suspension diluee. 

II est a noter que ce procede a 6te decrit en details dans la demande de brevet 
europeen EP 726 356 deposee le 07/02/96, on pourra done s'y referer si necessaire. 
L'exemple 20 de ce texte donne notamment un mode de preparation de suspension de 
20 microfibrilles de cellulose essentiellement amorphes particulierement avantageuses. 

Les microfibrilles de cellulose entrant dans I'association selon invention peuvent 
etre employees sous la forme d'une suspension directement issue du procede de 
preparation des microfibrilles. 

Elles peuvent aussi, de maniere avantageuse, etre employees sous une forme 
25 seche. Dans ce cas, elles seront redispersees avant de les mettre en contact avec les 
particules min6rales. 

Notons que dans le cas de microfibrilles de cellulose, une forme seche ddsigne 
des microfibrilles de cellulose pr6sentant une teneur en matieres sdches d'au molns 
40 % en poids. Plus particulierement, la teneur en matieres seches est d'au molns 
30 60 %, de preference, elle est d'au molns 70 % en poids. 

Les microfibrilles de cellulose entrant dans I'association selon I'lnvention peuvent 
etre eventuellement additivees avec au molns un additif choisi par exemple parnii la 
cellulose carboxylee, les polysaccharides naturels, les polyols. 

Dans le cas ou les microfibrilles de cellulose sont employees sous une forme 
35 seche, elles sont de preference associees a au molns un additif choisi parmi la cellulose 
carboxyl6e, les polysaccharides naturels, les polyols. 

La cellulose carboxyl6e employee comme additif est, plus particulierement, de la 
cellulose carboxymethyle . La cellulose est un polymere constitue d'unites 
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monomeriques de glucose. Le groupement carboxyle est introduit de maniere connue 
en soi, en faisant reagir I'acide chloro-acetique avec la cellulose. Le degr6 de 
substitution correspond au nombre de groupements carboxym6thyles par unite de 
glucose. Le degre th§orique maximal est de 3. Le degre de substitution de la cellulose 
5 carboxymethylee peut etre soit inferieur ou egal a 0,95 (bas degre de substitution), soit 
superieur a 0,95 (haut degre de substitution). II est tout a fait envisageable de mettre en 
oeuvre des microfibrilles de cellulose comprenant a la fois les deux categories de 
cellulose carboxymethylee. 

L'additif peut aussi etre un polysaccharide naturel. Ce dernier peut etre d'origine 
10 bacterienne, animate ou vegetale. Les polysaccharides sont des polymeres comprenant 
des unites osidiques. De preference, on met en oeuvre des polysaccharides se trouvant 
sous une forme anionique ou non ionique. 

Parmi les polysaccharides anioniques convenables, on peut mentionner sans 
intention de s'y limiter, la gomme xanthane, les succinoglycanes, les carraghenanes, les 
15 alginates ; la gomme xanthane etant pr^feree. 

A titre de polysaccharides non ioniques, on peut citer par exemple les 
gatactomannanes comme la gomme de guar, la gomme de caroube. Conviennent aussi 
I'amidon et ses derives non ioniques, de meme que les derives non ioniques de la 
cellulose. 

20 Parmi les polyols convenables, on peut citer tout particulierement les alcools 

polyvinyliques, les polyalkylene glycols (polyethylene glycol, polypropylene glycol, 
melange et copolymeres). 

Les microfibrilles, si elles sont additivees, peuvent comprendre, en outre, au 
moins un co-additif choisi parmi : 

25 - les monomeres ou oligom^res osidiques, 

- les composes de formule (R1R2N)C0A, fonmule dans laquelle R1 ou R2, 
identiques ou differents, representent Thydrog^ne ou un radical alkyle en C1-C10, de 
preference en C1-C5, A represente I'hydrogene, un radical alkyle en C1-C10. de 
preference en C1-C5, ou encore le groupement R'1R'2N avec R'l, R'2, identiques ou 

30 differents, repr6sentant I'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C10, de preference en 
CrCs. 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres, 

ces co-additifs pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

Parmi les monomeres ou oligomeres osidiques, on peut citer tout particulierement 
35 et sans intention de se limiter, le sorbitol, le saccharose, le fructose. 

En ce qui conceme les composes du type (R1R2N)C0A, on pr6fere utiliser les 
composes comprenant deux fonctions amides. De preference on utilise I'uree. 
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Parmi les tensioactifs cationiques, on peut citer les derives cationiques 
d'ammonium quaternaires, comme par exemple les derives cationiques d'imidazoline, 
les halogenures d'alkyltrimethylammonium, de dialkyldimethylammonium, d'alkyl- 
dimethyl-benzylammonium. d'alkyldimethylethylammonium, les Est rs Quat. 
5 Parmi les tensioactifs amphoteres, on peut citer sans intention de se limiter, les 

derives amphoteres d'alkylpolyamines, les alkylb6taines, les alkyldim^thyibetames, les 
alkylamidopropylbetaines, les alkylamidopropyl-dimethylb^taines, les alkyltrimethyl- 
sulfobetaines, les derives d'imidazoline tels que les alkylamphoacetates, 
alkylamphodiacetates, alkylamphopropionates. alkylamphodipropionates, les 
10 alkylsulta'ines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultames, les produits de condensation 
d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, ces composes pouvant etre utilises seuls ou 
en melange. 

Les teneurs en additlf et en co-additif, si ce dernier est present, peuvent varier 
dans de larges limites. Dependant, dans le cas de microfibrilles de cellulose 

15 essentiellement amorphes, on prefere que les teneurs totales en additif et 
eventuellement en co-additif ne soient pas plus 6levees que 50 % en poids par rapport 
au poids de microfibrilles de cellulose, d'additifs et eventuellement de co-additifs. De 
preference, les teneurs sont inferieures ou egales a 30 % en poids par rapport au poids 
de microfibrilles de cellulose, d'additif et eventuellement de co-additif. 

20 Mais les caracteristiques de telles microfibrilles de cellulose se presentant sous 

forme s^che, ainsi que leur preparation sont decrites dans les demandes WO 98/02486 
et WO 98/02487, auxquelles on pourra se r^ferer pour plus de details. 

II est de meme envisageable de mettre en oeuvre des microfibrilles de cellulose 
ayant fait I'objet d'un traitement de surface. 

25 Ainsi, ^ titre d'exemple. on peut citer le precede decrit dans WO 97/12917. II y est 

decrit des microfibrilles de cellulose caracteris6es par le fait qu'au moins 25 % en 
nombre des fonctions hydroxyles presentes ^ la surface de celles-ci sont esterifiees par 
au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant r6agir 
avec les groupes hydroxyles de la cellulose. 

30 Le precede de preparation de telles microfibrilles a surface modifi^e consiste k : 

(a) disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide et non d6structurant de 
la microfibrille de cellulose, 

(b) ajouter dans la dispersion un agent esterifiant des fonctions hydroxyles de la 
cellulose, et eventuellement un catalyseur et/ou un activateur de la reaction 

35 d'est6rification, 

(c) arreter la reaction d'esterification apres obtention du degre d'esterification souhaite, 

(d) extraire les microfibrilles partiellement esterifiees de la dispersion. 
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L'agent d'esterification est plus particulierement un compose organique choisi 
dans le groupe comprenant les anhydrides ou halogenure d'acide ac6tique, 
propionique, butyrique. acrylique, methacrylique et les acldes correspondants. II pourrait 
de meme etre envisageable de mettre en oeuvre un tel procede avec au moins un acide 
5 choisi parmi les acides dithiodipropionique, tetrathiodlpropionlque ou 
mercaptopropionlque. 

Le catalyseur de la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant 
les catalyseurs basiques et les catalyseurs acides, et plus particulierement les acides 
mineraux, organiques et les amines tertiaires. 

10 II est de meme possible de mettre en oeuvre des microfibrilles, et notamment des 

microfibrilles de cellulose, trait6es en surface de telle sorte qu'elies portent un 
revetement de polypyrrole. Le procede comprend les etapes suivantes : 
(a) on met en contact dans I'eau distiliee, une suspension colloTdale de microfibrilles, du 
pyrrole, du chiorure ferrique, 

15 (b) on laisse r6agir a une temp6rature comprise entre S'C et la temperature amblante, 
(c) on lave les solides obtenus et Ton disperse dans I'eau au moyen d'ultrasons les 
solides resultants. 

Ce procede a notamment ete decrit dans la demande europeenne EP 783 015. 

Bien evidemment, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention, en 
20 mettant en oeuvre des microfibrilles de diff^rents types. 

Les microfibrilles ainsi definies, sont done associees a au moins une particule 
minerale. 

Les microfibrilles peuvent etre associees a une ou a un melange de particules 
minerales. 

25 La granulometrie des particules minerales varie dans un large domaine. 

Cependant, on met en oeuvre des particules minerales qui, lors de I'utilisation de 
I'association dans la matrice polym6re, pemriettent d'obtenir des particules dispersees 
d'un diam^tre moyen allant de quelques nanometres S plusieurs microns. Par exemple, 
le diametre moyen peut etre compris entre 3 nm et 10 pm, et de preference entre 3 nm 

30 et 5 pm. 

Selon une premiere variante, les particules minerales sont choisies parmi les 
oxydes, hydroxydes, hydroxycarbonates, ou leurs combinaisons, d'elements des 
colonnes HA, liB, IliB, IVA, IVB, VB de la classification periodique des elements (parue 
dans le Supplement au Bulletin de la Societ6 Chimique de France, N'l, Janvier 1966), 
35 de preference le titane, raluminium, le silicium, le zinc, le calcium, le magnesium, ou 
leurs melanges. 
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Comme combinaisons possibles, on peut citer, sans I'intention de s'y iimiter, 
notamment le mica, les silicoaluminates comme les argiles, telles que le kaolin, par 
exemple. 

II est a noter que celles-ci peuvent Stre mises en oeuvre a partir d'une fonme 
5 seche que Ton redisperse avant ou lors de leur utilisation pour preparer I'association 
selon I'invention. On peut de meme utiliser des suspensions directement issues du 
procede de preparation desdites particules minerales, generalement mettant en oeuvre 
une etape de precipitation. Operer de la sorte permet de s'affranchir de I'^tape de 
redispersion des particules. 
10 Ainsi, il est tout a fait envisageable de mettre en contact les microfibrilles avec 

une suspension de particules d'oxydes, d'hydroxydes et/ou d'hydroxycarbonate, apres 
ladite etape de precipitation, ou bien apres I'etape de filtration et de remise en 
suspension (d^litage mecanique ou chimique). 

II est de meme possible d'employer des oxydes, hydroxydes et/ou 
1 5 hydroxycarbonates ayant subi un traitement S haute temperature (calcination). Dans ce 
cas, les microfibrilles sont introduites apres cette etape de calcination, afin d'6viter toute 
degradation de ces demieres. 

Selon une deuxieme variante, les particules minerales sont choisies parmi les 
carbonates, hydrogenocarbonates, phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
20 ou leurs melanges. De preference, on met en oeuvre des composes de metaux 
alcalino-terreux, et plus particulierement des composes du calcium et du magnesium. 

Une troisieme variante est constituee par des particules minerales choisies parmi 
les composes du cerium ou du lanthane. A ce titre on peut citer notamment les sulfures, 
les oxydes, ou leurs melanges. 
25 Une quatrieme variante est constituee par des particules de carbure de silicium. 

Bien 6videmment, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant 
plusieurs types de particules minerales dans I'association selon I'invention. 

Enfin, une cinquieme variante de I'invention consiste a mettre en oeuvre, a titre de 
particules minerales, des particules de noir de carbone, meme si la qualification de 
30 "min^rale" de ces particules, repr6sente plutot un abus de langage. 

Notons que Ton ne sortirait pas non plus du cadre de I'invention, en mettant en 
oeuvre des particules comprenant du carbone dans leur molecule, recouvertes par au 
moins un compose correspondant au quatre variantes precitees, c'est-^-dire par au 
moins un compose choisi parmi les oxydes, hydroxydes ou hydroxycarbonates 
35 d'elements des colonnes IIA, IIB. IIIB, IVA, IVB, VB de la classification periodique des 
elements ; les carbonates, les hydrogenocarbonates, les phosphates de m6taux alcalins 
ou alcalino-terreux ; ou encore le carbure de silicium. 
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Selon un mode de realisation particulier de la presents invention, on met en 
oeuvre des particules minerales presentant une surface specifique BET superieure a 
30 m^/g, plus particulierement comprise entre 50 et 400 wFlg. II est h noter que la 
surface specifique BET est determinee selon la methode de Brunauer-Emmet-Teller, 
5 decrite dans 'The Journal of the American Society", Vol. 60, page 309, Fevrier 1938 et 
correspondant a la norme NF T 45007 (Novembre 1987). De preference, les particules 
mises en oeuvre dans I'invention presentent une surface sp6cifique comprise entre 80 
et 250 m2/g. Un mode de realisation particulierement avantageux, conslste a mettre en 
oeuvre des particules minerales choisies parmi les oxydes, hydroxydes ou 
10 hydroxycarbonates presentant une surface specifique dans le domaine indiqu6 
auparavant. Selon un mode de realisation encore plus avantageux de I'invention, les 
particules minerales sont choisies parmi les silices precipitees, plus particulierement 
presentant une surface specifique comprise entre 110 et 230 m*/g, et par exemple entre 
140 et 220 m*/g. 

15 Par ailleurs, des particules minerales ayant fait I'objet d'un traitement de surface 

pr6alable, total ou partiel, peuvent etre mises en oeuvre. A titre d'exemple, on peut citer 
les traitements de surface effectues sur du dioxyde de titane par de la silice ou un 
silicoaluminate, ou encore le traitement effectue sur de la silice par du polyethylene 
glycol. On peut de meme citer le traitement partiel de la surface de particules de 

20 carbonate de calcium avec un acide carboxylique. 

La quantite de microfibrilles dans I'association est d'une maniere avantageuse 
comprise entre 0,1 et 100 g, plus particulierement entre 1 et 10 g, par rapport ^ 100 g 
de particules minerales. De preference, une telle teneur est comprise entre 2 et 5 g pour 
100 g de particules minerales. 

25 Dans le cas ou les microfibrilles comprennent des additifs ou co-additifs, les 

gammes indiquees ci-dessus restent valables, a ceci pret qu'il s'agit de la teneur totale 
en microfibrilles et en additifs et co-additifs. 

Un precede de preparation de composition selon I'invention va maintenant §tre 
decrit. II consiste a preparer une suspension comprenant les microfibrilles et les 

30 particules minerales precit6es, que Ton seche ensuite. 

Ainsi, dans une premiere etape, on prepare une suspension comprenant les 
microfibrilles, eventuellement en presence d'additifs ou de co-additifs, et les particules 
minerales. 

Classiquement, on prepare une suspension dans I'eau. Cependant, il est possible 
35 de remplacer en tout ou partie I'eau par un liquide dispersant, inerte vis-ei-vis des 
particules minerales et des microfibrilles, de preference ne les solubilisant pas. En 
outre, on choisit ce dispersant de maniere a ce qu'il soit compatible avec les conditions 
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de sechage de la suspension. On peut utiliser plus particulierement des alcools tels que 
I'ethanol, le methanol. 

Habituellement, la teneur en mati^res seches de la suspension ainsi obtenue, 
comprenant les microfibrilles et les particules minerales, est comprise entre 10 et 40 % 
5 en poids. 

Bien que cela ne soit pas obligatoire, il peut etre preferable de mettre en oeuvre 
une etape d'homogeneisation ou tout traitement permettant une d^saggiomeration des 
particules et microfibrilles, comme le broyage humide, les ultrasons par exemple. 

En outre, il peut etre avantageux d'introduire dans la suspension un stabilisant. A 
10 ce titre, on peut citer les hydrocollo'ides. 

Une fois la suspension obtenue, on effectue un sechage de cette demiere. 

Tout moyen classique peut etre employe dans la mesure ou la temperature 
atteinte par I'association durant le sechage, n'entralne pas de degradation des elements 
qui la constituent. 

15 A titre d'illustration, le sechage est effectue dans des conditions telles que la 

temperature atteinte par Tassociation microfibrilles/particules minerales, est comprise 
entre la temperature ambiante et une temperature inferieure a ITO'C, plus 
particulierement inferieure a 150°C et de preference, inferieure a 120"'C. 

Le sechage est g^neralement realise sous air, mais il est possible de le realiser 

20 sous une atmosphere inerte (azote, gaz rares). 

AInsi, on peut secher la suspension dans tout type d'appareil connu, comme les 
fours sur tapis roulant, S induction ou non, radiatifs ou non, des fours rotatifs, des lits 
fluidises ou encore des lyophilisateurs. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, on peut effectuer le 

25 sechage par atomisation, c'est d dire par pulverisation de la suspension dans une 
atmosphere chaude (spray-drying). L'atomisation peut etre realisee au moyen de tout 
pulv6risateur connu en soi, par exemple par une buse a pression liquide, ou autre. On 
peut egalement utiliser des atomiseurs dits a turbine. Sur les diverses techniques de 
pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present precede, on pourra se 

30 r^fdrer notamment a I'ouvrage de base de MASTERS intitule "SPRAY-DRYING" 
(deuxieme edition, 1976, Editions George Godwin - London). 

On notera que Ton peut egalement mettre en oeuvre I'operation de sechage par 
atomisation au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type decrit notamment 
dans les demandes de brevet frangais n" 2 257 326, 2 419 754 et 2 431 321. Dans ce 

35 cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont anim6s d'un mouvement helicoidal et s'ecoulent 
dans un puits-tourbillon. Le melange ^ s6cher est injects suivant une trajectoire 
confondue avec I'axe de symetrie des trajectoires helicoidales desdits gaz, ce qui 
permet de transferer parfaitement la quantity de mouvement des gaz au melange a 
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trailer. Les gaz assurent ainsi en fait une double fonction : d'une part la pulverisation, 
c'est a dire la transformation en fines particules, du nnelange initial, et d'autre part le 
sechage des particules obtenues. Par ailleurs, le tennps de sejour extremement faible 
(generalement inferieur a 1/10 de seconde environ) des particules dans le reacteur 
presente pour avantage, entre autres, de limiter d'eventuels risques de surchauffe par 
suite d'un contact trop long avec les gaz chauds. En ce qui concerne le reacteur flash 
mentionn6 plus haut, on pourra notamment se referer a la figure 1 de la demande de 
brevet franfais 2 431 321 . 

A Tissue de cette etape, on obtient I'association selon rmvention, se presentant 
sous forme seche (solide). II est a noter que rassociation peut presenter une teneur 
residuelle en eau ou liquide dispersant. Cette teneur residuelle est telle que I'aspect de 
particules individuaiisees de I'association soit conserve. Eile depend par consequent 
fortement de la nature de chacun des Elements constituants de rassociation. A titre 
d'exemple, cette teneur residuelle est generalement inferieure ou egale a 20%, de 
preference inferieure ou egale a 10%. 

A ce stade, rassociation obtenue par s§chage peut se trouver sous la forme de 
billes sensiblement spheriques, Cette variante est particulierement avantageuse lorsque 
les particules minerales sont choisies parmi les oxydes. On pourra se ref6rer aux 
conditions decrites dans les demandes de brevets EP 520 862, EP 670 813, EP 670 
814. 

Le produit resultant peut, si necessaire et de maniere a limiter le phenomene de 
poussierage, §tre mis en contact avec un melange comprenant une huile minerale et 
eventuellement un polymdre. L'huile minerale peut etre, par exemple, une huile 
napthenique. Le polymere est de preference un polymere ou copolymere d'6thylene, de 
propylene, et eventuellement d'un diene (tel que I'hex'adiene ou encore 
rethylidenenorbomene), dans lequel la teneur en ethylene est de 60 a 90 % en poids, la 
teneur en propylene de 10 ^ 35 % en poids et celle du diene, s'il est present, de 2 S 10 
% en poids. On pourra se reporter notamment a la demande Internationale 
PCT/GB96/03222. 

Le produit sech6 peut si necessaire, subir une etape de broyage ou de 
d6sagglom6ration. 

Si on le souhaite, ii est possible de mettre en oeuvre une etape de mise en forme 
du produit seche, pour le rendre plus pratique d'utilisation. Ainsi, il est possible 
d'effectuer entre autres, une granulation, une compaction, une extrusion. 

Ces operations sont parfaitement classiques pour I'homme de I'art. Elles 
consistent en general, dans le cas de la granulation ou de I'extrusion, S ajouter la 
quantity requise d'un liant qui est choisi parmi les composes compatibles avec les 
compositions dans lesquelles I'association est utilisee ulterieurement, a granuler ou 
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extruder I'ensemble dans des appareillages classiques, puis a secher le produit 
resultant, si necessaire. 

Quant a ta compaction, on la realise habituellement en soumettant a une forte 
pression I'association, 6ventuellement en presence d'un liant approprie selon I'utilisation 
5 ulterieure-dfe cette derniere. 

A titre de liant, on peut citer notamment le polyethylene glycol, I'acide stearique. 

L'association selon I'invention, eventuellement apres mise en forme, se presente 
habituellement sous une fonne seche dont la taille des objets qui la composent est 
comprise entre 0,5 |jm et 5 mm ; plus particulierement entre 5 ^jm et 5 mm. 
10 L'association selon I'invention peut etre utilisee dans de nombreux domaines. 

De maniere avantageuse, l'association selon I'invention est utilis§e dans les 
compositions a base de polymeres ou de copolymeres, notamment au titre de charges 
renforgantes. Dans la suite, on ne fera reference, pour des questions de simplification du 
texte, qu'a des polymeres, sachant que par ce terme, on couvre a la fois les polymeres, 
15 les copolymeres, leurs alliages ou leurs melanges. 

Parmi les polymeres convenables, on peut citer les elastomeres, les polymdres ou 
copolymeres, presentant une temperature de transition vitreuse comprise entre 
-150°Cet+20°C. 

A titre de composes convenables, on pourra citer, sans toutefois avoir I'intention 
20 de s'y limiter, les elastomeres ou (co)polymeres de synthese ou des produits naturels. 
Par exemple, on peut citer le caoutchouc naturel, les polymeres ou copolymeres 
derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation, tels que, notamment, I'^thylene, le propylene, le butadiene, I'isopr^ne, le 
styr^ne ; le polyacrylate de butyle, ou leurs associations. Les Elastomeres silicones 
25 peuvent de meme convenir ^ la realisation de la presente invention, ainsi que les 
polymdres halogenes, dont le PVC et les elastomeres halogenes. 

Selon la presente invention, on met en forme un melange comprenant 
l'association microfibrilles et particules minerales, le polymere et le cas 6cheant des 
additifs adapt6s a I'application. Ainsi, les compositions de polymeres pourront 
30 comprendre, des ingredients de vulcanisation dans le cas particulier des elastomeres, 
des agents de couplages, des plastifiants, des stabilisants, des lubrifiants, des 
pigments, etc. 

La proportion volumique representee par l'association selon invention dans la 
composition de polymere peut varier dans une large gamme, voire, dans certaines 
35 applications, reprdsenter une quantite plus elevee que de polymere. Cependant, a titre 
plus particulier, le volume de rassociation selon invention repr^sente 0,1 S 50 % par 
rapport au volume de polymere, eventuellement comprenant 1 s additifs pr^cites. De 
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preference, ce volume represente 0.1 a 25 % du volume de polymere, 6ventueltement 
comprenant les addltifs precit6s. 

11 est a noter, et cela constitue un avantage suppl^mentaire de la presente 
Invention, que rassociation selon I'lnvention peut etre mise en oeuvre indiff§remment 
5 avec un polymere en masse, avec un latex de polymere ou bien une solution de 
polymere. II est precise que par latex, on entend des suspensions de polymere dans 
I'eau ou tout autre liquide dispersant approprie. 

En effet, contrairement aux agents a base de fibres ou de microfibrilles connus, 
rassociation selon invention est parfaitement adaptee a la composition de polymere et 
10 s'y disperse parfaitement, quelle que soit la fonme de la composition. 

La mise en ceuvre et la mise en forme du polymere comprenant rassociation 
selon invention sent classiques dans te domaine. Elles ne demandent pas de materiel 
ou procedures specifiques. 

Ainsi, dans le cas ou I'elastomere n'est pas sous forme de latex, on prepare un 
1 5 melange homogene de rassociation selon I'lnvention, de I'elastomere et des additifs, au 
moyen, entre autres, de tout type de malaxeur connu suivant des procedures de mise en 
oeuvre bien connues de I'homme de I'art. 

On met en tonne ledit melange par moulage ou extrusion notannment, et Ton 
effectue, si necessaire, un traitement thennique ^ une temperature inferieure a la 
20 temperature de degradation de rassociation selon I'lnvention. C'est plus particulierement 
le cas de la vulcanisation des 6lastomeres. Habituellement, la temperature de 
I'operation est inferieure a ITCC. 

Dans ie cas ou le polymere se presente sous forme de latex ou de solution, on 
effectue le melange du latex ou de la solution, avec rassociation selon rinventton, puis 
25 on eiimine la phase liquide, de maniere classique. Le produit resultant peut etre ensuite 
mis en forme de maniere classique. 

Dans le cas ou le polymere est un polymere thermoplastique, le melange 
homogene de I'association, du polymere et des additifs peut etre obtenu par tout moyen 
connu de I'homme de I'art permettant I'incorporation de charges minerales dans un 
30 polymere thermoplastique, en particulier au moyen d'une extrudeuse a double vis. 

On met ensuite en forme ledit melange par calandrage ou injection notamment. 
Les articles a base de polymeres et comprenant I'association selon I'lnvention. 
ainsi obtenus, peuvent etre employes comme plastiques techniques ou elastomeres 
techniques, dans des applications aussi variees que dans le domaine de rautomobile. 
35 Ainsi, lis peuvent etre employes en tant que revetement de sols, support moteurs, 

piece de chenilles de vehicules, semelle de chaussures, galet de t6l§pherique, joint 
d'appareillages §lectromenagers, gaine, cSble, coun-oie de transmission. 
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Ainsi, ia presente invention permet d'obtenir des articles dans lesquels le 
polymere est un elastomere ou un alliage ou melange d'elastomeres, at de preference 
vulcanise, qui peuvent etre utilises dans toute partie du pneumatique. 

Dans ce cas particulier, il est a noter que la teneur en association s Ion invention 
5 est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concernee du pneumatique est 
comprise entre 0,1 et 20 g pour 100 g d'6lastomeres, de polymeres ou copolymdres. 

Enfin, tes articles selon invention peuvent trouver applications en tant que 
separateur de batterie. 

10 

Des exemples concrets mais non limitatifs de I'invention vont maintenant etre 
presentes. 

EXEMPLE 1 

15 Cet exemple illustre la preparation d'une association selon invention, comprenant 

de la silice precipitee et des microfibrilles de cellulose. 

On met en oeuvre I'exemple 12 du brevet europeen EP 520 862, jusqu'a obtenir 
une bouillie de silice precipitee qui est filtree et lavee au moyen d'un filtre presse de 
20 fagon a recuperer un gSteau de silice dont la perte au feu est de 79% (21% de teneur 
en silice). 

Ce gateau est ensuite fluidise par action mecanique et chimique via ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium con-espondant a un rapport pond6ral Al/Si02 de 
3000 ppm. La suspension ainsi obtenue presente ainsi un pH de 6,3 et une teneur en 
25 silice precipitee proche de 21% en masse. 

A 2641 g de la suspension ci-dessus, on ajoute 2419 g d'eau et de 1300 g de 
puipe de microfibrilles de cellulose. 

Cette puIpe est obtenue selon le precede decrit dans la demande de brevet 
30 EP 726 356. confonmement d I'exemple 20 avant concentration. ^ I'exception que la 
teneur en matieres seches de la suspension est de 2,3 %. 

On homogeneise la suspension de silice et de microfibrilles avec un RAYNERI, 
pour obtenir une suspension avec une teneur en silice precipitee de 9 %. Le ratio 
massique microfibrilles/silice est de I'ordre de 5,4 %. 
35 Cette suspension est atomisee sur atomiseur a turbine APV. 



Le produit obtenu presente : 
* une surface BET de 165 m^/g 
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• un volume poreux total de 3,2 ml/g 

• un diametre median des pores de 24 nm. 

NB : Le volume poreux est mesur6 par porosimetrie au mercure, les diametres des 
5 pores etant calcules par la relation de Washburn avec un angle de contact de 140° et 
une tension superficielle de 484 Dynes/cm. Les mesures de porosite sont faites sur des 
produits seches a.150*C sous une pression de 1 Pa. Le volume poreux Vp est relatif aux 
pores dont le rayon est inferieur ^ 1 pm ; le diametre median des pores correspond au 
maximum de la derivee de la courbe V= f(log d) pour la partie relative aux mesopores 
1 0 (marche de porosite pour les pores de diametre inferieur a 0,1 pm. 



EXEMPLE 2 

Get exemple a pour objet I'obtention de particules de silice precipitee seule 
15 (reference). 

A 4797 9 de suspension decrite dans I'exemple 1 , on ajoute 6205 g d'eau afin de 
former une suspension presentant une teneur a 9 % en silice precipitee. 

Cette suspension est atomisee sur un atomiseur a turbine APV dans les memes 
20 conditions que pour I'exemple precedent. 

Le produit obtenu presente : 

* une surface BET de 1 65 m^g 

* un volume poreux total de 3,5 ml/g 

25 * un diametre m6dian des pores de 25 nm. 

On constate que les produits des exemples 1 et 2 pr6sentent des texture et 
surface similaires. 

30 

EXEMPLE 3 

Get exemple a pour objet revaluation des proprietes des elastomeres comprenant 
les produits issus des exemples 1 (composition A - composition comportant 
I'assoclation selon I'invention) et 2 (composition B - composition a base de silice 
35 precipitee seule). 

On prepare deux compositions d'elastomeres suivantes : 
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A 


B 


SBR(*) 


100 


100 


silice ex.2 




58 


association ex.1 


60,9 


= 


Si69 (**) 


4,6 


4,6 


DIphenylguanidine 


1,45 


1,45 


Acide St6arique 


1,1 


1.1 


Oxyde de Zinc 


1,82 


1,82 


Antioxydant (***) 


1,45 


1,45 


Sulfenamide(****) 


1,3 


1.3 


Soufre 


1.1 


1.1 



Les quantit6s sent exprimees en poids pour cent parties d'elastomere. 

(*) Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (SBR Buna VSL 5525-1 / 

Bayer) contenant 27,3% d'huile. 

5 (**) Si69 est le bis(triethoxysilylpropyl)tetrasuifure (Degussa). 

(***) Antioxydant : N-(1,3-dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. 
(****) Sulfenamide : N-cyclohexyi-2-benzothiazole sulfenamide. 

Chaque composition est realisee par un travail themno-mecanique dans un 
1 0 malaxeur interne de 1 litre, en deux etapes, pour une Vitesse moyenne des palettes de 
80 tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de ISO'C d la fin de chacune de 
ces deux etapes, et suivies d'une etape de finition sur melangeur exteme. La 
vulcanisation des compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de chaque 
melange. 

15 Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le tableau ci- 
dessous. 





Proprietes 


A 


B 


Proprietes " ^ cru " 
(avant vulcanisation) 


ML1+4 C points " Mooney) 


64 


61 


retrait 


20% 


27% 


Proprietes des 
vulcanisats 


Module 100% (MPa) 


4,1 


2.5 


Module 300% (MPa) 


13,9 


13 


deformation rupture 


420 % 


410% 


contrainte rupture (MPa) 


20,9 


18,9 



Les mesures sont effectuees selon les methodes suivantes : 
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ML1+4 sur melange cru salon la norme NF T43005 



Appareillage : On utilise un meiangeur a cylindres MAL ATC 01 (en calandrage - 

Vitesse cylindre avant -cylindre arriere est de 1 8 tours par minutes). 
Temperature : 20°C. 
Ecartement des guides : 10 cm, 
Ecartement des cylindres : 2 cm (boun-eiet environ 1 cm). 

Mode operatoire : Laisser manchonner 30 secondes 220g de melanges. Couper 10 
fois aux 2/3 (5 a gauche - 5 a droite). Au bout de 2 minutes, ecarter 
les cylindres jusqu'a disparition complete du boun-elet. Coupler le 
melange sur toute la largeur. Laisser reposer 24 heures la bande de 
caoutchouc sur une table talquee et mesurer la longueur de la 
bande. 



Le retrait est alors donne par (D-L)/D*100, formule dans laquelle D 
repr^sente la circonference du cylindre et L la longueur de la bande 
apres 24 heures de repos. 

Traction : les modules sont mesures sur les vulcanisats selon la norme 

NF T46002. II est a noter que le module a 100 %, dans les metiers 
du caoutchouc, fait reference h la contrainte mesuree a 100% de 
deformation en traction ; le module 300% fait reference a la 
contrainte mesuree ^ 300% de deformation en traction. 



5 D'apres le tableau recapitulatif precedent, on constate que la composition 

contenant I'association de silice et de microfibrilles selon I'invention conduit a une 
contrainte mecanique nettement plus elevee autour de 100% de deformation par 
rapport a la composition de reference. Cela indique que les microfibrilles ont 6te 
reparties de maniere homogene dans I'elastomere. 

10 En outre, comme Tillustre la figure 1 , montrant revolution du module secant (defini 

comme le rapport de la contrainte a une defomriation sur la deformation ) en fonction de 
la deformation, les modules sont am6liores jusqu'a plus de 300% de defomriation. 

II est remarquable et tout a fait inattendu pour I'homme de I'art de constater que le 
15 gain en module de la composition d'6lastomere comprenant I'association selon 
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I'invention se produit sans nuire a la rheologie du melange cru, ni a la resistance a la 
rupture et a I'allongement du melange vulcanise. 

Par ailleurs, le melange ainsi obtenu presente une meilleure resistance au retrait 
que la composition t6moin, ne comprenant que la silica, ce qui est un avantage en 
terme de mise en forme par extrusion ou calandrage en particulier. 



EXEMPLE 4 

Get exemple a pour objet de montrer influence de I'association selon I'invention 
10 sur revolution des proprietes viscoelastiques et en particulier de la tangente de Tangle 
de perte (tan 5) en fonction de la deformation et de la temperature. 

M§thode de mesure : Les modules reel (E') et imaginaire (E") ainsi que la tangente de 
f'angle de perte (tan 6), definie comme le rapport de E" sur E', ont 6te mesures a 
15 differents taux de deformation, sur un appareil de spectrometrie mecanique 
(Viscoanalyseur VA2000 de Metravib RDS). 

Les conditions de I'essai sont les suivantes : 

• Les eprouvettes sont de forme parallelepipedique (longueur 6 mm, largeur 6 mm, 
20 epaisseur 2,5 mm environ). 

• A 23''C, on soumet I'eprouvette a un essai qui s'apparente a un essai de traction, 
consistant a soumettre I'eprouvette a des paliers de force done de deformation 
croissants. Lors de chaque palier, une deformation sinusoidale d'une frequence de 
5Hz et d'une amplitude de 10 microns est appliquee a I'eprouvette, permettant ainsi 

25 de mesurer les modules E' et E" et la tan8. 

On a done teste apres vulcanisation conformement au mode operatoire ci-dessus 
les compositions A et B decrites dans I'exemple 3. 

30 On constate, comme observe sur la figure 2, que la valeur maximale de tan 5 de 

la composition A, contenant des microfibrilles de cellulose introduites dans I'elastomere 
au moyen de I'association selon I'invention, est de 0,30 alors que celle de la 
composition B est de 0,32. 

Ce resultat est tout a fait inattendu. En effet dans les systemes connus 

35 comprenant des latex et des microfibres, il a ete remarque une baisse de rigidity des 
des deformations de 1 a 5 %. Ce phenomene est attribue par I'homme de I'art ^ la 
rupture d'un reseau de fibres percolees, done a un endommagement. Get 
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endommagement s'accompagne normalement d'une dissipation d'energie, done d'une 
augmentation de tan5. 

Notons de plus sur la figure 3, la valeur plus faible du module elastique E' de la 
composition A, k tres faible defomiation et I'augmentation de cette demlere d plus forte 
5 deformation par rapport aux valeurs obtenues avec la composition B. 

On a observe en outre un phenomene supplementaire interessant lie a la valeur 
maximale de la tan 5, au passage de la temperature de transition vitreuse mecanique 
(ou temperature de relaxation principale a). Celle valeur de tan 6 est obtenue ^ partir de 
10 la courbe mesurant revolution des modules reels E', imaginaires E" en fonction de la 
temperature a frequence constante, dans un domaine de faibles deformations 
(inferieures a 0,1%). 

On constate que la valeur maximale de tan 6 au passage de la transition vitreuse 
mecanique (observation a 10Hz a une temperature de relaxation principale a) de la 

15 composition A est de 0,77 alors que celle de la composition B est de 0,76. 

L'homme de Part se serait normalement attendu a observer une baisse de la valeur 
maximale de tangente au passage de la transition vitreuse mecanique. Or on a 
remarque que cette valeur etait au moins conservee, voire augmentee. 
Ce resultat est surprenant, car dans la composition A, la proportion de polymere qui 

20 franchit la transition vitreuse mecanique est plus faible a cause de I'addition de fibres, 
que dans la composition B. 

On aurait done du observer une baisse de la valeur maximale de tan 6 au passage de la 
transition vitreuse mecanique. 

25 Le comportement tout a fait particulier de la composition A dans les exemples 2 et 

3 indique, de fa^on §vidente pour l'homme de I'art, qu'une association selon I'invention 
d'une charge minerale renforgante (par exemple une siltce precipit6e dispersible) et de 
microfibrilles de cellulose (par exemple des parenchymes de cellulose issues de 
produits vegetaux) peut etre utilisee de fa?on a ameliorer le compromis de propri§tes de 

30 pratiquement toutes les parties d'un pneumatique. 

EXEMPLE 5 

Get exemple a pour objet revaluation des proprietes des elastomeres comprenant 
35 les produits issus des exemples 1 (composition C) et 2 (composition D) dans une 
formule ^ base de caoutchouc naturel et de polybutadi^ne. 



On prepare deux compositions d'elastomeres suivantes 
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Q 


Q 


NK oMK lU ( ) 


50 


50 


BR (*•) 


50 


50 


silice ex.2 




50 


associstion ex.1 


52 5 




Si69 (***) 




4 




7 


7 


Acide Stearique 


1 


1 


Oxyde de Zinc 


3 


3 


Sulf6namide(***) 


1 


1 


Soufre 


2 


2 



Les quantites sont exprimees en poids pour cent parties d'elastom^re. 
(*) Caoutchouc nature!, 

(") Polybutadiene : Cariflex BR 1220 L (Shell Chimie) 
5 (***) Si69 et Sulfenamide : voir exemple 3) 
("•*) Huile : Huile Ferumil de Shell 

Chaque composition est realisee par un travail thermo-mecanique dans un 
malaxeur interne de 1 litre, en une 6tape, pour une vitesse moyenne des palettes de 80 
10 tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de ISO'C en fin d'etape, et suivie 
d'une etape d'acceleration et de finition sur melangeur externe. La vulcanisation des 
compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de chaque melange. 



Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le tableau ci- 
dessous. , ^ , I 





Proprietes 


C 


D 


Proprietes " ^ cru " 


ML1+4 C points " Mooney) 


76 


80 




Module 10% (MPa) 


0.46 


0,39 


Proprietes 


Module 100% (MPa) 


1,6 


1.1 


des 


Module 300% (MPa) 


5 


3.4 


vulcanisats 


defomnation rupture 


620% 


625% 


contrainte rupture (MPa) 


13,2 


10.8 




Shore A 1 5s 


51 


44 




Dechirement (kN/m) 


34.9 


37,2 




Abrasion (mm3) 


56 


65 




G'n (MPa) 


2.2 


1.4 




tan 5 max 


0,2 


0,24 
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Les mesures sont effectuees selon les methodes suivantes : 

• traction : comme dans I'exemple 3, selon la norme NF T46002 

• dechirement pantalon : selon la norme NF T46035 
• Abrasion : selon la norme NF T46012 

•G^o : module reel, mesure par un essai de cisalllement simple 

dynamique realise a deformation croissante, a 5Hz et ^ 23''C. 

G'o est mesure a 0.01% de deformation. 
tan 5 max : le maximum de la tangente de I'angle de perte, mesure par un 

essai de cisailiement simple dynamique realise ^ d^fomnation 

croissante, a 5Hz et a 23°C. 

tan6 max correspond a la valeur maximale atteinte par tan5 lors 
du balayage deformation. 

5 D'apres le tableau recapitulatif. on constate que la composition contenant 

I'association de silice et de microfibrilles selon ['Invention (composition C) conduit S des 
contraintes mecaniques nettement plus elevees a 10, 100 et 300% de deformation par 
rapport a la composition (D) de reference et a une resistance a I'abrasion et au 
dechirement significativement superieures a la composition de reference. 

10 II est remarquable et tout a fait inattendu pour I'homme de I'art de constater que le 

gain en module de la composition d'elastomere comprenant I'association selon 
{'invention se produit sans nuire a la rheologie du melange cru ni a la resistance a la 
rupture et a I'allongement du m§lange vulcanise. Au contraire, on constate que la 
composition contenant I'association presente une viscosity ' plus faible que la 

1 5 composition de reference (D). 

Par ailleurs, le melange ainsi obtenu presente un comportement dynamique qui se 
distingue de celui de la composition de reference, ne comprenant que la silice, par une 
rigidite a faible deformation plus elevee et un maximum de dissipation plus faible, ce qui 
est un avantage dans les applications pneumatique, en particulier pour les flancs. 

20 

EXEMPLE 6 

Get exemple a pour objet revaluation des proprietes des elastomeres comprenant 
les produits issus des exemples 1 (composition E) et 2 (composition F) compart a un 
25 elastomere comprenant du noir de carbone renfor^ant (composition G). 



On prepare trois compositions d'elastomeres suivantes 
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E 


F 


G 


NK oMK 10 ( ) 


100 


100 


100 


siiice ex.2 




50 




association ex. 1 


52,5 




: 


N 234 (**) 






50 


Si69 (*) 


5,25 


5,25 


Z 


cire (***) 


1 


1 


1 


Acide Stearique 


3,75 


3,75 


3 








4 


Antioxydant (****) 


2 


2 


2 


Sutfenamide (*) 


2,37 


2,37 


1,25 


Soufre 


1,75 


1,75 


1.75 



Les quantites sont exprimees en polds pour cent parties d'eiastomere. 
(*) voir exemple 5, 

(**) N 234 : noir de carbone (Cabot), 
(**) Cire : Microwax 2000, 
5 (***) Antioxydant : N-(1 ,3-dimethyl-butyl)-N'-plienyl-p-plienylenediamine. 

Ctiaque composition est reaiisee par un travail thermo-mecanique dans un 
malaxeur interne de 1 litre, en une etape, pour une vitesse moyenne des palettes de 80 
tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de 160°C en fin d'6tape, et suivie 
10 d'une etape d 'acceleration et de finition sur melangeur externe. La vulcanisation des 
compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de cheque melange. 



Les proprietes pliysiques des melanges sont consignees, dans le tableau ci- 
dessous. 





Proprietes 


E 


F 


G 


Proprietes " a cru " 


ML1+4 C points " Mooney) 


48 


51 


54 




Module 10% (MPa) 


0,77 


0,59 


0,67 


Proprietes 


Module 100% (MPa) 


4,1 


3,1 


3 


des 


Module 300% (MPa) 


15,6 


15,5 


15,9 


vulcanisats 


deformation rupture 


491% 


497% 


513% 




contrainte rupture (MPa) 


28,7 


29,9 


32,4 




Shore A 15s 


66 


63 


62 




D6chirement (kN/m) 


11,6 


10 


12,5 




G'o (MPa) 


3,2 


2.8 


6,9 




tan 5 max 


0.1 


0,09 


0,22 
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Les mesures sont effectuees selon les memes m§thodes que dans I'exemple 5. 



D'apres le tableau recapitulatif, on constate que la composition contenant 
I'association de silice et de microfibrilles selon I'invention (composition E) conduit d une 
5 duret6 et a des contraintes mecaniques nettement plus elevees ^ 10, 100 de 
deformation par rapport aux compositions (F et G) de reference et ce sans nuire a la 
rheologie du melange cru ni a la resistance a la rupture, a I'allongement a la rupture ou 
S la resistance au dechirement du melange vulcanise. 

Par ailleurs, le melange contenant I'association de silice et de microfibrilles (E) 
10 presente un comportement dynamique comparable a celui de la composition de 
reference a base de silice (F) mais qui se distingue de celui de la composition d base de 
noir de carbone (G) par une rigidite a faible deformation plus elev§e et un maximum de 
dissipation plus faible, ce qui est un avantage dans les applications pneumatiques, en 
particulier pour les poids lourds. 
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REVENDICATIONS 



1 . Association se presentant sous forme seche, comprenant : 

- des microfibrilles dont le diametre moyen est inferieur ^ 0,8 Mm, et 
5 - au moins une particule minerals. 

2. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles presentent un diametre moyen inferieur a 0,5 pm. 

10 3. Association selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que les microfibrilles presentent un diametre moyen compris entre 0.5 et 10 nm. 

4. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le rapport L/D est superieur ou egal a 15, plus particulierement 

15 superieur ou egal a 20, de preference superieur ou egal a 100. 

5. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles presentent un diametre moyen et un facteur de forme 
tels que leur longueur moyenne reste toujours inferieure a 30 gm. 

20 

6. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterisees 
en ce que les microfibrilles de cellulose sont traitees en surface de fa?on a ce qu'elles 
portent un revetement de polypyrrole. 

25 7. Association selon I'une quelconque des revendications 1^5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles ceramiques. 

8. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles d'amiante, de titanate, d'alumine ou de 

30 dihydroxycarbonate d'aluminium et/ou de magnesium. 

9. Association selon I'une quelconque des revendications i a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles de carbone, eventuellement creuses. 

35 10. Association selon I'une quelconque des revendications 1 i 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles organiques, comme des microfibrilles 
d'alcools polyvinyliques, de polyamides. de cellulose. 
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11. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles sont des microfibrilles de cellulose. 

12. Association salon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
5 microfibrilles de cellulose sont d'origine vegetale, bacterienne ou encore animate. 

13. Association selon I'une quelconque des revendications prdcddentes. caracterisee 
en ce que les microfibrilles presentent un taux de cristallinite inferieur ou 6gal a 50 %. 

10 14. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles sont constituees d'au moins 80% de parois primaires. 



15. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles sont chargees en surface en acides carboxyliques et en 

15 polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

16. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles sont associees a au moins un additif choisi parmi la cellulose 
carboxylee, les polysaccharides naturels, les polyols. 

20 

17. Association selon la revendication precedente caracterisee en ce que les 
microfibrilles de cellulose sont associees a au moins un co-additif choisi parmi : 

- les monomeres ou oligomeres osidiques ; 

- les composes de formula (R''R2N)C0A, formula dans laquelle R1 ou R2, 
25 identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un' radical alkyle en Ci- 

Cio, A represents I'hydrogene, un radical alkyle en C1-C10, ou encore le 
groupement R'1R'2N avec R'\ R'2, identiques ou differents, representant 
I'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C10 ; 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres ; 
30 cas additifs pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

18. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les particules minerales sont choisies panni les oxydes, hydroxydes, 
hydroxycarbonates, ou leurs combinaisons, d'eiements das colonnes IIA, IIB. IIIB, IVA, 

35 IVB, VB de la classification periodique des elements. 



19. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
particules minerales sont des oxydes, hydroxydes, hydroxycarbonates ou leurs 
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combinaisons, de titane, d'aluminium, de silicium, de zinc, de calcium, de magnesium, 
ou leurs melanges. 

20. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
5 que les particules minerales sont choisies paimi les carbonates, les 

hydrogenocarbonates, les phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux. ou leurs 
melanges. 

21. Association selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 17, caracterisee en ce 
10 que les particules minerales sont choisies parmi les composes du cerium ou du 

lanthane. 

22. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales sont du carbure de silicium. 

15 

23. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales sont des particules de noir de carbone. 

24. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
20 que les particules minerales comprennent du carbone dans leur molecule, et sont 

recouvertes par au moins un compose choisi parmi les oxydes, hydroxydes ou 
hydroxycarbonates d'elements des colonnes HA, IIB, IIIB, IVA, IVB. VB de la 
classification periodique des elements, les carbonates, les hydrogenocarbonates, les 
phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux. ou encore le carbure de silicium. 

25 

25. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract6ris6e 
en ce que les particules minerales presentent une surface specifique superieure S 
30 nf /g. de preference comprise entre 50 et 400 mVg. 

30 26. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6e 
en ce que la quantite de microftbrilles, est comprise entre 0,1 et 100 g, plus 
particulierement entre 1 et 10 g, par rapport a 100 g de particules minerales. 

27. Association selon I'une quelconque des revendications pr§cedentes, se presentant 
35 sous forme seche, comprenant des microfibrilles dont le diametre moyen est inferieur S 
0,8 Mm et au moins une particule minerale. susceptible d'§tre obtenue en preparant une 
suspension comprenant les microfibrilles et les particules minerales, que Ton seche. 



wo 99/41210 PCT/FR99/00240 
29 

28, Precede de preparation d'une association selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 26. caracterise en ce que Ton prepare una suspension comprenant 
les microfibrilles et les particules minerales, que Ton seche. 

5 29. Utilisation de I'association selon I'une quelconque des revendications 1 a 27 dans 
les polymeres. 

30. Utilisation de I'association selon la revendication precedente, caracterisee en ce 
que le polymere est choisi parmi les elastomeres, les polymeres ou copolymeres 

10 presentant une temperature de transition vitreuse est comprise entre -ISO'C et +20''C, 
leurs alliages ou leurs melanges. 

31. Article a base de polymeres, comprenant rassociation selon I'une quelconque de 
revendications 1 ^ 27. 

15 

32. Article selon la revendication 31 , caracterise en ce qu'il est a base d'§lastomeres, 
de polymeres ou copolymeres presentant une temperature de transition vitreuse est 
comprise entre -150°C et +20°C, leurs alliages ou leurs melanges. 

20 33. Article en 6lastomeres selon I'une quelconque des revendications 31 ou 32, 
utilisable en tant que revetement de sols, support moteurs, piece de chenilles de 
v6hicules, semelle de chaussures, galet de telepherique, joint d'appareillages 
electromenagers, gaine, cable, courroie de transmission. 



25 34. Pneumatique ^ base d'elastomeres, de polymeres ou copolyfneres, dont au moins 
I'une des parties comprend rassociation selon I'une quelconque des revendications 1 a 
27. 



35. Pneumatique selon la revendication 34, caracterise en ce que la teneur en 
30 association est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concem^e du 

pneumatique est comprise entre 0,1 et 20 g pour 100 g d'elastomeres, de polymeres ou 
copolymeres. 

36. Separateur de batterie a base de polymere, caracterise en ce qu'il comprend 
35 I'association selon I'une quelconque des revendications 1 a 27. 
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RAPPORt D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR99/00240 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (/es feuilles de remplacement quiont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite confonvement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -25 version initiale 

Revendications, N°: 

1-36 re9ue(s) le 21/02/2000 avecia lettre du 17/02/2000 

Dessins, feuilles: 

1/3-3/3 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages; 

□ des revendications, n" : 

□ des desstns, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) ; 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 
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V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite Inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-36 




Non : 


Revendications 




Activite inventive 


Oui : 


Revendications 


1-36 




Non : 


Revendications 




Possibilite d'application industrielle 


Oui ; 


Revendications 


1-36 




Non ; 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuiile separee 

VII. Irregularites dans la demande Internationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande intemationale, ont ete constatees 
voir feuiile separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee seion I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

Le probleme que la presente invention cherche a resoudre est de proposer une 
association a base de microfibrilles pouvant etre utilisee dans les compositions a base 
de copolymeres, qui soit parfaitement adaptee a la composition du (co)polymere, qui 
permette d'obtenir un bon compromis de proprietes (notamment de resistance a la 
fatigue et de rigidite), et qui se redisperse facilement et de maniere homogene, quelle 
que soit la forme de la composition. 

Dans ce but, la presente invention propose une association selon la revendication 1 . 
Elle concerne egalement un mode de preparation (revendication 28) ainsi que 
I'utilisation d'une telle association dans des articles (revendication 33), des 
pneumatiques (revendication 34) et dans un separateur de batterie (revendication 36) a 
base de polymeres ou de copolymeres. 

Le document US 4 952 278 (D1) qui est considere comme etant I'etat de la technique 
le plus proche de Cobjet de la revendication 1 , est relatif a une structure papier 
comprenant des fibrilles de cellulose, de cellulose defibrillee et un pigment mineral 
opacifiant. 

D1 ne divulgue pas I'association particuliere selon I'invention qui se presente sous 
forme seche ni le valeur du facteur de forme des microfibrilles. II est aussi a noter que 
dans D1 , I'objet obtenu apres sechage est un papier alors dans la presente invention il 
s'agit d'une association sous forme seche (une poudre) redispersable. 

II est done considere que les revendications 1-36 repondent aux exigences de 1' article 
33 PCT. 

Concernant le point VII 

irregularites dans la demande Internationale 

1) Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D1 et ne cite 



Formulaire PCT/Feuilte s4paree/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



PCT/FR99/00240 



pas ce document. 



2) La revendication 1 ne se fonde pas sur la description, comme I'exige I'article 6 
PCT parce que la description (page 2, 1.10-13) n'est pas adapte aux nouvelles 
revendications. 



Formulaire PCT/Feuille s6par4eM09 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



27 

REVENDICATJONS 



1 . Association se presentant sous forme seche, comprenant : 

- des microfibrilles dont le diametre moyen est Inferieur a 0,8 (jm et presentent 
5 un rapport longueur/diametre L/D superieur ou egal a 15, et 

- au moins une particule minerale. 

2. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles presentent un diametre moyen inferieur a 0,5 pm. 

10 

3. Association selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que les microfibrilles presentent un diametre moyen compris entre 0,5 et 10 nm. 

4. Association selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
15 en ce que le rapport L/D est superieur ou egal a 20, de preference superieur ou egal a 

100. 

5. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles presentent un diametre moyen et un facteur de forme tels 

20 que leur longueur moyenne reste toujours inferieure a 30 pm. 

6. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles ceramiques. 

25 7. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles d'amiante, de titanate, d'alumine ou de 
dihydroxycarbonate d'aluminium et/ou de magnesium. 

8. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
30 que les microfibrilles sont des microfibrilles de carbone, eventueliement creuses. 

9. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles organiques, comme des microfibrilles 
d'alcools polyvinyliques, de polyamides, de cellulose. 

35 

1 0. Association selon la revendication 9, caracterisee en ce que les microfibrilles sont 
des microfibrilles de cellulose. 
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11. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles de cellulose sont d'origine vegetale, bacterienne ou encore animale. 

12. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
5 en ce que les microfibrilles presentent un taux de cristallinite inferieur ou egal a 50 %. 

13. Association seion la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles sont issues de cellules constituees d'au moins 80% de parois primaires. 

10 14. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles sont chargees en surface en acides carboxyliques et en 
polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

15. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
15 en ce que les microfibrilles sont associees a au moins un additif choisi parmi la 

cellulose carboxyiee, les polysaccharides naturels, les polyols. 

16. Association selon ia revendication precedente caracterisee en ce que les 
microfibrilles de cellulose sont associees a au moins un co-additif choisi parmi : 

20 - les monomeres ou oligomeres osidiques ; 

- les composes de fomiule (R1R2N)C0A, formule dans laquelle R1 ou R2, 
identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un radical alkyle en Ci- 
Cio, A represente I'hydrogene, un radical alkyle en C1-C10. ou encore le 
groupement R'1R'2N avec R'l, R'2, identiques ou differents, representant 

25 I'hydrogene ou un radical alkyle en Ci-Cio ; 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres ; 
ces additifs pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

17. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisees en 
30 ce que les microfibrilles de cellulose sont traitees en surface de fa9on a ce qu'elles 

portent un revetement de polypyrrole. 

18. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les particules minerales sont choisies parmi les oxydes, hydroxydes, 

35 hydroxycarbonates, ou leurs combinaisons, d'elements des colonnes llA, MB. IIIB, IVA, 
IVB, VB de ia classification periodique des elements. 
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19. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que ies 
particules minerales sont des ojQ^des, hydroxydes, hydroxycarbonates ou teurs 
combinaisons, de titane, d'aluminium, de silicium, de zinc, de calcium, de magnesium, 
ou leurs melanges. 

5 

20. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que Ies particules minerales sont choisies parmi Ies carbonates, Ies 
hydrogenocarbonates, Ies phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, ou leurs 
melanges. 

10 

21. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que ies particules minerales sont choisies parmi Ies composes du cerium ou du 
lanthane. 

15 22. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que Ies particules minerales sont du carbure de silicium. 

23. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que Ies particules minerales sont des particules de noir de carbone. 

20 

24. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que ies particules minerales comprennent du carbone dans leur molecule, et sont 
recouvertes par au moins un compose choisi parmi Ies oxydes, hydroxydes ou 
hydroxycarbonates d'elements des colonnes IIA, IIB, IIIB, IVA, IVB, VB de la 

25 classification periodique des elements, Ies carbonates, les hydrogenocarbonates, Ies 
phosphates de metaux alcalins ou alcalino-ten*eux, ou encore le carbure de silicium. 

25. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les particules minerales presentent une surface specifique superieure a 

30 30 m^/g, de preference comprise entre 50 et 400 m^/g. 

26. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la quantite de microfibrilles, est comprise entre 0,1 et 100 g, plus 
particulierement entre 1 et 10 g, par rapport a 100 g de particules minerales. 

35 

27. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, se 
presentant sous forme seche, comprenant des microfibrilles dont le diametre moyen 
est inferieur a 0,8 pm et au moins une particule minerale, susceptible d'etre obtenue en 
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preparant une suspension comprenant les microfibrilles et les particules minerales, que 
Ton seche. 

28. Procede de preparation d'une association selon I'une quelconque des 
5 revendications 1 a 26, caracterise en ce que Ton prepare une suspension comprenant 

les microfibrilles et les particules minerales, que Ton seche. 

29. Utilisation de rassociation selon I'une quelconque des revendications 1 a 27 dans 
les polymeres. 

10 

30. Utilisation de I'association selon la revendication precedente, caracterisee en ce 
que le polymere est choisi parmi les elastomeres, les polymeres ou copolymeres 
presentant une temperature de transition vitreuse est comprise entre -150°C et +20°C, 
leurs alllages ou leurs melanges. 

15 

31. Article a base de polymeres, comprenant I'association selon I'une quelconque de 
revendications 1 a 27. 

32. Article selon la revendication 31, caracterise en ce qu'il est a base d'elastomeres, 
20 de polymeres ou copolymeres presentant une temperature de transition vitreuse est 

comprise entre -150°C et +20°C, leurs alliages ou leurs melanges. 

33. Article a base de polymeres selon I'une des revendications 31 ou 32, caracterise 
en ce qu'il est en elastomere et utilisable en tant que revetement de sols, support 

25 moteurs, piece de chenilles de vehicules, semelle de chaussures, galet de 
telepherique, joint d'appareillages eiectromenagers, gaine, cable, courroie de 
transmission. 

34. Pneumatique a base d'elastomeres, de polymeres ou copolymeres, dont au 
30 moins I'une des parties comprend I'association selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 27. 

35. Pneumatique selon la revendication 34, caracterise en ce que la teneur en 
association est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concemee du 

35 pneumatique est comprise entre 0,1 et 20 g pour 100 g d'elastomeres, de polymeres 
ou copolymeres. 




36. Separateur de batterie a base de polymere, caracterise en ce qu'il comprend 
rassodation selon I'une quelconque des revendications 1 a 27. 
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□ de la description, pages : 
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□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete fomriule abstraction falte (de certaines) des modifications, qui ont ete considere s 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indtque ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 
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V. D claration motivee selon I'article 35(2) quant a la n uv aute, I'activit' inventiv et la possibilit 
d'application industrielle; citations et xplications a I'appui d c tt declarati n 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -36 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 1 -36 

Non : Revendications 

Possibiiite d'application industrielle Oui : Revendications 1 -36 
Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande intemationale 

Les irregularites suivantes, concemant la fonne ou le contenu de la demande intemationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 
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Concernant ie point V 

Declaration motivee selon I'artlcle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

Le probleme que la presents invention cherclie a resoudre est de proposer une 
association a base de microfibrilles pouvant etre utilises dans les compositions a base 
de copolymeres, qui soit parfaitement adaptee a la composition du (co)polymere, qui 
permette d'obtenir un bon compromis de proprietes (notamment de resistance a la 
fatigue et de rigidite), et qui se redisperse facilement et de maniere homogene, quelle 
que soit la forme de la composition. 

Dans ce but, la presente invention propose une association selon la revendication 1. 
Elle concerne egalement un mode de preparation (revendication 28) ainsi que 
I'utilisation d'une telle association dans des articles (revendication 33), des 
pneumatiques (revendication 34) et dans un separateur de batterie (revendication 36) a 
base de polymeres ou de copolymeres. 

Le document US 4 952 278 (D1) qui est considere comme etant I'etat de la technique 
le plus proche de I'objet de la revendication 1 , est relatif a une structure papier 
comprenant des fibrilles de cellulose, de cellulose defibrillee et un pigment mineral 
opacifiant. 

D1 ne divulgue pas {'association particuliere selon invention qui se presente sous 
forme secfie ni le valeur du facteur de forme des microfibrilles. II est aussi a noter que 
dans D1, I'objet obtenu apres sechage est un papier alors dans la presente invention il 
s'agit d'une association sous forme seche (une poudre) redispersable. 

II est done considere que les revendications 1-36 repondent aux exigences de 1' article 
33 PCT. 

Concernant le point VII 

Irregularites dans la demand int rnationale 

1 ) Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT, la description n'indique pas 
I'etat de la technique anterieure pertinent expose dans le document D1 et ne cite 
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pas ce document. 



2) La revendication 1 ne se fonde pas sur la description, comme I'exige I'article 6 
PCT parce que la description (page 2, 1.10-13) n'est pas adapte aux nouvelles 
revendications. 
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REVENDICATIONS 

1 . Association se presentant sous forme seche, comprenant : 

- des microfibrilles dont le diametre moyen est inferieur a 0,8 pm et presentent 
5 un rapport longueur/diametre UD superieur ou egal a 15, et 

- au moins une particule minerale. 

2. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles presentent un diametre moyen inferieur a 0,5 pm. 

10 

3. Association selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que les microfibrilles presentent un diametre moyen compris entre 0,5 et 10 nm. 

4. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
15 en ce que le rapport L/D est superieur ou egal a 20, de preference superieur ou egal a 

100. 

5. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles presentent un diametre moyen et un facteur de forme tels 

20 que leur longueur moyenne reste toujours inferieure a 30 jjm. 

6. Association selon i'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles ceramiques. 

25 7. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles d'amiante, de titanate, d'alumine ou de 
dihydroxycarbonate d'aluminium et/ou de magnesium. 

8. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
30 que les microfibrilles sont des microfibrilles de cartjone, eventuellement creuses. 

9. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles organiques, comme des microfibrilles 
d'alcools polyvinyliques, de polyamides, de cellulose. 

35 

10. Association selon la revendication 9, caracterisee en ce que les microfibrilles sont 
des microfibrilles de cellulose. 



PEUILU MODIFIEE 



• n v#U'::: UU 

28 

11. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles de cellulose sont d'origine vegetale, bact'rienne ou ncore animale. 

12. Association selon I'une quelconque des revendlcations precedentes, caracterisee 
5 en ce que les microfibrilles presentent un taux de cristallinite inferieur ou egal a 50 %. 

13. Association selon la revendication precedente. caracterisee en ce que les 
microfibrilles sont issues de cellules constituees d'au moins 80% de parois primaires. 

10 14. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles sont chargees en surface en acides carboxyliques et en 
polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

15. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
15 en ce que les microfibrilles sont associees a au moins un additif choisi parmi la 

cellulose cariDoxylee, !es polysaccharides naturels, les polyols. 

16. Association selon la revendication precedente caracterisee en ce que les 
microfibrilles de cellulose sont associees a au moins un co-additif choisi parmi : 

20 - les monomeres ou oligomeres osidiques ; 

- les composes de fomnule (R1R2N)C0A, formule dans laquelle R1 ou R2, 
identiques ou differents, representent Thydrogene ou un radical alkyle en Ci- 
Cio, A represente I'hydrogene. un radical alkyle en C1-C10. ou encore I 
groupement R'1R'2N avec R"", R'2, identiques ou differents. representant 

25 I'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C10 ; 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres ; 
ces addttifs pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

17. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caracterisees en 
30 ce que les microfibrilles de cellulose sont traitees en surface de fagon a ce qu'elles 

portent un revetement de polypynrole. 

18. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les particules minerales sont choisies pamni les oxydes, hydroxydes, 

35 hydroxycarbonates, ou leurs combinaisons, d'elements des colonnes IIA, IIB, IIIB, IVA, 
IVB, VB de la classification periodlque des elements. 
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19. Association selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
particules minerales sont d s oxydes, hydroxydes, hydroxycarbonates ou leurs 
cx)mbinaisons, de titane, d'aiuminium, de sillcium, de zinc, de calcium, de magnesium, 
ou leurs melanges. 

5 

20. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales sont choisies pamni les carbonates, les 
hydrogenocarbonates, les phosphates de metaux alcalins ou aicallno-ten-eux, ou leurs 
melanges. 

10 

21. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales sont choisies parmi les composes du cerium ou du 
lanthane. 

15 22. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales sont du carbure de siiicium. 

23. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales sont des particules de noir de carisone. 

20 

24. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particules minerales comprennent du carbone dans leur molecule, et sont 
recouvertes par au moins un compose choisi parmi les oxydes, hydroxydes ou 
hydroxycari5onates d'elements des colonnes IIA, IIB, IIIB, IVA, IVB, VB de la 

25 classification periodique des elements, les carbonates, les hydrogenocarbonates, les 
phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, ou encore ie cartDure de siiicium. 

25. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les particules minerales presentent une surface specifique superieure a 

30 30 m=/g. de preference comprise entre 50 et 400 m*/g. 

26- Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la quantite de microfibrilles, est comprise entre 0,1 et 100 g, plus 
particulierement entre 1 et 10 g, par rapport a 100 g de particules minerales. 

35 

27. Association selon I'une quelconque des revendications precedentes, se 
presentant sous forme seche, comprenant des microfibrilles dont le diametre moyen 
est inferieur a 0,8 pm et au moins une particule minerale, susceptible d'etre obtenue en 
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preparant une susp nsion comprenant les microfibrilles t les particules minerales, que 
Ton seche. 

28. Procede de preparation d'une association selon I'une quelconque des 
5 revendications 1 a 26, caracterise en ce que I'on prepare une suspension comprenant 

les microfibrilles et les particutes minerales, que Ton seche. 

29. Utilisation de I'association selon I'une quelconque des revendications 1 a 27 dans 
les polymeres. 

10 

30. Utilisation de rassociation selon la revendication precedente, caracterisee en ce 
que le polymere est choisi parmi les elastomeres, les polymeres ou copolymeres 
presentant une temperature de transition vitreuse est comprise entre -ISO'C et +20*'C, 
leurs aliiages ou leurs melanges. 

15 

31. Article a base de polymeres, comprenant I'association selon I'une quelconque de 
revendications 1 a 27. 

32. Article selon la revendication 31 , caracterise en ce qu'il est a base d'elastomeres, 
20 de polymeres ou copolymeres presentant une temperature de transition vitreuse est 

comprise entre -150°C et +20''C, leurs aliiages ou leurs melanges. 

33. Article a base de polymeres selon I'une des revendications 31 ou 32, caracterise 
en ce qu'il est en elastomere et utilisable en tant que revetement de sols, support 

25 moteurs, piece de chenilles de vehicuies, semelle de chaussures, galet de 
telepherique, joint d'appareillages electromenagers, gaine, cable, courroie de 
transmission. 

34. Pneumatique a base d'elastomeres, de polymeres ou copolymeres, dont au 
30 moins I'une des parties comprend I'association selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 27. 

35. Pneumatique selon la revendication 34, caracterise en ce que la teneur en 
association est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concemee du 

35 pneumatique est comprise entre 0,1 et 20 g pour 100 g d'elastomeres, de polymeres 
ou copolymeres. 
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36. Separateur de batterie a base de polymere, caracterise n ce qu'il comprend 
I'association selon I'un qu Iconque d s revendications 1 a 27. 
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RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE 11 (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationaie jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen pretimtnaire international doit etre presentee a 
I'administration comp6tente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par |e chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter una demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALS (article 22 ou 39.1)) 
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du Guide du deposant du PCT. 
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remettre, si elle est prescrlte, une traduction de la demande Internationale (article 39.1)a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction detoute annexe du rapport d'examen preliminarre international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delals superleurs au delai mentionne cl-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais appllcables et des actes a accompllr a I'ouverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume II du 
Guide du deposant du PCT. 

L'ouverture de la phase regionale europeenne est differee jusqu'a I'expiration d'un delai de 31 mois a compter de la datede 
priorite pour la totallte des Etats deslgnes aux fins de I'obtentlon d'un brevet europeen. 
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o de telecopieur (41-22) 740.14.35 
Formulaire PCT/IB/332 (septembre 1997) 



Fonctionnaire autorise: 

Kiwa Mpay /^^P 

node telephone (41 -22) 338.83.38 



TRAITE DE|ppPERATION EN MATIERE DE 

PCT 



lVETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 98026 / AB 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/00240 


Date du depot internationalOour/mo/s/annee; 

04/02/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/ann^e) 

11/02/1998 



Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 4 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

I I deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

I I remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 

divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 
I I La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 

du listage des sequences presents par ecrit, a ete fournie. 

I I II a ete estlme que certalnes revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
I I II y a absence d'unlte de I'invention (voir le cadre II). 

En ce qui concerne le litre, 

|T] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 

[Y] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — I le texte (reproduit dans le cadre III) a et6 etabli par I'administration conformement la r6gle 38.2b). Le deposant peut 

I I presenter des observations k I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche internationale. 
La figure des desslns a publier avec I'abreg^ est la Figure n° 



I I sugg6ree par le deposant. . Q 

I I parce que le deposant n'a pas sugg6r6 de figure. 
I I parce que cette figure caract6rise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) GuiHet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



ande Internationale No 

k/FR 99/00240 



C08K7/04 //( C04B30/02 , 14 : 02 , 14 : 38 ) , 
(C04B30/02,14:02,18:24),(C08K13/04,3:00,7:00) 



Salon la classification Internationale des bi 



n nationals et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systfeme d< 

CIB 6 C04B C08K HOIM 



/\ des symboles de classement) 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans ia m 



!S domaines sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donnees electronique consult6e ai 



internattonale (nom de la 



;e recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie ° Identification di 



!S passages pertinents 



JP 61 007374 A (YOKOHAMA RUBBER) 
14 Janvier 1986 



voir page 2, colonne de gauche, ligne 15 
ligne 19 

voir page 3, colonne de droite, ligne 3 - 
ligne 14; revendi cati on 1; figures 2,4 

WO 97 15935 A (MITSUBISHI) 1 mai 1997 



voir page 11, ligne 25 - ligne 36 
voir page 12, ligne 15 - ligne 24; 
revendicati ons 1-3,5,6 



1,2,4,5, 
10-13, 
18-20, 
23,24,35 



1-5,9, 
18,19, 
26,29, 
31,33 



m 



-nilles de brevets st 



° Categories speciales de documents cit^s: 



nt d^finissant l'6tat general de la technique, non 
le particuliferement pertinent 

is public k la date de d6p6t international 
ou apr^s cette date 
." document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cit6 pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour una raison sp^ciale (telle qu'indiqu^e) 
« r6f6rant a une divulgation orale, k un usage, k 
le exposition ou tous autres moyens 

nt public avant la date de d6p6t international, mais 
posterieurement k la date de priority revendiqu6e 



'T" document ult6rieur public aprfes la date de d^pcSt international ou la 
date de priorit4 et n'appartenenant pas k l'6tat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

nt particuliferement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
■e consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
rentive par rapport au document consider^ isoiement 

nt particuli^rement pertinent; I'inven tion revendiqu^e 
ne peut etre consideree comme impliquant une activity inventive 
lorsque le document est associe k un ou plusieurs autres 

■ ■ . - - — : etant evidente 



ia mime famille de brevets 



Date laquelle la recherche Internationale a ete effectivement a< 



24 mars 1999 



Date d'exp4dition du present rapport de 



30/03/1999 



« postale de radministration chargee de 

Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoris6 



Magrizos, S 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



kmande Internationale No 

fCT/FR 99/00240 



C.(sulte> DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


Categoric 


Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


US 4 952 278 A (GREGORY ET AL. ) 


1-3, 




28 aoQt 1990 


11-14, 






18-20,25 


Y 


voir colonne 2, ligne 1 - ligne 15 


6-8, 




15-17, 






21,22, 






24,27, 






28,30, 






32,36 




voir colonne 9, ligne 41 - ligne 52 






voir colonne 10, ligne 5 - ligne 10 




X 


US 4 107 845 A (LEE ET AL.) 3 aout 1994 


1,2,4, 






18,19, 






29,31 




voir colonne 4, ligne 44 - ligne 65 






voir colonne 12, ligne 14 - ligne 25 




Y 


— 

WO 91 05604 A (INDUSTRIAL PROGRESS) 


16 , 17 , 




2 mai 1991 


30,32 




voir page 32 ligne 10 ~ page 33, ligne 3 






voir page 36, ligne 3 - ligne 26 






voir page 37, ligne 18 - page 38, ligne 15 






voir page 50, ligne 27 - page 52, ligne 6 






voir page 66, ligne 11 - ligne 24; 






revendications 1,6,8,10,29 




Y 


WO 95 23824 A (ELF ATOCHEM) 


27,28, 




8 septembre 1995 


30,32 




voir page 7, ligne 30 - ligne 36 






voir page 9, ligne 3 - ligne 10; 






revendications 1-8,14,19 




Y 


US 4 250 064 A (CHANDLER) 10 fevrier 1981 


10,30,32 




\/riir ml nnno ? 1 i nnp dd — linnp 






voir colonne 3, ligne 10 - ligne 19 






voir colonne 6, ligne 55 - colonne 7, 






1 igne 9 






voir colonne 7, ligne 54 - ligne 60 






voir colonne 8, ligne 3 - ligne 9 
— 




Y 


US 3 861 963 A (AFRANCE ET AL.) 


21 ,36 




71 ianuipr 1Q75 






voir colonne 3, ligne 58 - colonne 4, 






ligne 3 






voir colonne 6, ligne 46 - ligne 56 












voir colonne 8, ligne 22 - ligne 45 




Y 


US 4 578 826 A (ADILETTA) 1 avril 1986 


7,8 




voir colonne 2, ligne 37 - ligne 50; 






revendications 1,3-5,12,13 






-/-- 





Fomnulalre PCT/ISA/21 0 (suite de la 
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C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Identilication des documents cites, avec.le cas echeant. I'indicationdes passages pertinents 



EP 0 608 883 A (3M) 3 aout 1994 
voir page 8, ligne 6 - ligne 8; 
revendications 1,2,7,8 

FR 2 739 383 A ( RHONE-POULENC ) 
4 avril 1997 

voir page 2, ligne 26 - ligne 28 
voir page 3, ligne 34 - ligne 36 
voir page 4, ligne 1 - ligne 17; 
revendications 1,6,16,17 

EP 0 783 015 A (ELF ATOCHEM) 
9 juillet 1997 

voir page 4, ligne 30 - ligne 32 
voir page 5, ligne 10 - ligne 13; 
revendications 1,3,5 

JP 60 171262 A (DAICEL CHEMICAL) 
4 septembre 1985 

voir page 1, colonne de droite, ligne 11 
ligne 16 

voir page 2, colonne de droite, 
colonne de gauche, ligne 24 
voir page 2, colonne de gauche, 
colonne de droite, ligne 23 
voir revendication 



ligne 6 - 
ligne 39 



Formuiairo PCT/iS/V210 (suite de la d( 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^j^ation on patent family rr 



i^rnational Application No 

■T/FR 99/00240 



JP 


D 1 UU / O / f 




14- 


-Q 1- 


1986 


NONE 










9715935 






-05- 


199/ 


JP 


9 1 1 5334 




n9_ni;-i QQ7 
Uii ub lyy/ 














AU 


7334796 




1 ci_nc;-i 007 














EP 


uoo / ■jDKJ 




1 p_nQ_1 QQQ 


us 


4952278 


A 


28- 


-08- 


1990 


AT 


108842 


T 


15-08-1994 














DE 


69010786 


D 


25-08-1994 














DE 


69010786 


T 


02-03-1995 


















J 


9/1 — 1 H— 1 QQZl 
i:4 lU iyy4 














TP 




^ 


27—12—1990 














IP 


3234887 




1 R— 1 n— 1 QQ1 

10 iu lyyi 


us 






22- 


-08- 


1978 


NONE 
















-05- 


1991 


AU 


649221 




1 Q_ni;-i OQA 
ly U3 iyyt 
















bob j^yu 




1 fi-nt— 1 QQ1 
10 ub lyy i 














CA 


CvIO / I'l i 


^ 


i J lyy i 














CN 


1050888 


A 


24-04-1991 














EP 


0495777 


A 


29-07-1992 














IL 


94919 


A 


15-03-1995 














IN 


172145 


A 


17-04-1993 














MX 


172937 


B 


24-01-1994 














US 


5312484 


A 


17-05-1994 














US 


5279663 


A 


18-01-1994 



WO 9523824 A 08-09-1995 



FR 


2716887 


A 


08- 


-09- 


1995 


AT 


158602 


T 


15- 


-10- 


1997 


AU 


1895695 


A 


18- 


-09- 


1995 


CN 


1142238 


A 


05- 


-02- 


1997 


DE 


69500771 


D 


30- 


-10- 


1997 


DE 


69500771 


T 


07- 


-05- 


1998 


EP 


0748348 


A 


18- 


-12- 


1996 


FI 


963384 


A 


30- 


-08- 


1996 


JP 


9509694 


T 


30- 


-09- 


1997 



US 


4250064 


A 


10-02- 


1981 


NONE 










US 


3861963 


A 


21-01- 


1975 


NONE 










US 


4578826 


A 


01-04- 


1986 


GB 


2186183 


A,B 


12-08- 


1987 


EP 


608883 


A 


03-08- 


1994 


US 


5360654 


A 


01-11- 


1994 



CA 2111906 A 29-07-1994 

DE 69406956 D 08-01-1998 

DE 69406956 T 09-04-1998 

ES 2109521 T 16-01-1998 

JP 6286040 A 11-10-1994 

MX 9400348 A 31-08-1994 

US 5468536 A 21-11-1995 



FR 2739383 A 04-04-1997 AU 7135896 A 28-04-1997 

CA 2238390 A 10-04-1997 

CN 1200128 A 25-11-1998 

CZ 9800948 A 15-07-1998 

EP 0852588 A 15-07-1998 

WO 9712917 A 10-04-1997 

PL 328269 A 18-01-1999 



Foirm PCT/!SA/210 (patent fai 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



n patent family members 



Kernational Application No 

fCT/FR 99/00240 



Patent document Publication 
cited in searcin report 



EP 783015 A 09-07-1997 
JP 60171262 A 04-09-1985 



FR 2743371 A 
JP 9216952 A 



11-07-1997 
19-08-1997 



JP 1722840 C 
JP 4011498 B 



24-12-1992 
28-02-1992 



Foim PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
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Oemande Internationale No 

PCT/FR 99/00240 



hrr"T04B30%"2°' " C08l(13/04 C08K7/04 //( C04B30/02 , 14 : 02 , 14 : 38 ) , 
( C04B30/02 ,14:02,18:24), ( C08K13/04 ,3:00,7:00) 



Solon la classification 



des brevats (CIB) ou a la toe salon la classification nationale el la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS 1-A RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultse (syst^me de classification smvi A 

CIB 6 C04B C08K HOIM 



; symtjoles de classement) 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la m 



.u ces documents reinvent das domaines sur lesquels a ports la recherche 



Base de donnees alecti'onique consuttSe ai 



Internationale (nom de la tjase de donnees. et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catd90rie° I dentif ication des 



des passages pertinents 



JP 61 007374 A (YOKOHAMA RUBBER) 
14 Janvier 1986 



voir page 2, colonne de gauche, ligne 15 
ligne 19 

voir page 3, colonne de droite, ligne 3 - 
ligne 14; revendication 1; figures 2,4 

WO 97 15935 A (MITSUBISHI) 1 mai 1997 



voir page 11, ligne 25,- ligne 36 
voir page 12, ligne 15 - ligne 24; 
revendications 1-3,5,6 



1,2,4,5, 
10-13, 
18-20, 
23,24,35 



1-5,9, 
1,8,19, 
26 , 29 , 
3K33 



re C pour la fin de la llsta des 



Les documents di 



° Categories sp^ciales de documents cit^s: 

"A" documem ddflnissant r^tat g^n^ral de la technique, non 
consider^ comme particuli6rement pertinent 

•E" document antdrieur, mais public a la date de d6p6t in 
ou apras cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur _ 

priontd ou cit6 pour ddterminer la date de pitolication d'une 
autre citation ou pour une raison sp^iale (telle qu'indiquee) 

"O" document se r6f6rant h. une divulgation orale, ^ un usage, ^ 
une exposition ou tous autres moyens 

■P' document public avant la date de d^pfit international, mais 
post^rieurement ^ la date de priorttd revendiquee 



T" document ult6tieur publi6 apr^s la date de d6p<5t international ou la 
date da priority at n'appartenenant pas d l'4tat de la 
technique pertinent, mais cit* pour comprendra le principe 
ou la ttidorie constituant la base de rin-zention 
■X" document particuli^rarnsm pertinert: rinven tlon revendiquee ne pei 
Stre coreid^r^G corrmo nouvalle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considers isoldment 
"Y" document particuli^rement pertinent: l inven tion revendiquee 

ne peut Stta consider^© comme impliquant une activite inventive 
torsque le document est associe d un ou plusieurs autres 
documents de m6me nature, cette combinaison etant S'/idente 
pour une personne du metier 

3it paitie de la mdme famille de brevets 



Data k laquelle la recherche internationale a ete affectivement achevee 



24 mars 1999 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



30/03/1999 



>a postale de I'administration chargee de la rect>erche 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Riiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionn^e autorlse 



Magrizos, S 



et 1992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oemande Internationale No 



PCT/FR 99/00240 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 


Cateflorie 


Identification des documents cites, avec.le eas echeant. I'Indicatio.ides passages pertinents 


no. des revendications visees 


X 


US 4 952 278 A (GREGORY ET AL. ) 


1-3, 




28 aout 1990 


11-14, 






18-20,25 


Y 


voir colonne 2, ligne 1 - ligne 15 


6-8, 






15-17, 






21,22, 






24,27, 






28,30, 






32,36 




voir colonne 9, ligne 41 - ligne 52 






voir colonne 10, ligne 5 - ligne 10 




X 


US 4 107 845 A (LEE ET AL.) 3 aout 1994 


1,2,4, 






18,19, 






29,31 




voir colonne 4, ligne 44 - ligne 65 






voir colonne 12, ligne 14 - ligne 25 




Y 


WO 91 05604 A (INDUSTRIAL PROGRESS) 


16,17, 




2 mai 1991 


30,32 




voir page 32, ligne 10 - page 33, ligne 3 






voir page 36, ligne 3 - ligne 26 






voir page 37, ligne 18 - page 38, ligne 15 






voir page 50, ligne 27 - page 52, ligne 6 






voir page 66, ligne 11 - ligne 24; 






revendications 1,6,8,10,29 




Y 


WO 95 23824 A (ELF ATOCHEM) 


27,28, 




8 septembre 1995 


30,32 




voir page 7, ligne 30 - ligne 36 






voir page 9, ligne 3 - ligne 10; 






revendications 1-8,14,19 




Y 




US 4 250 064 A (CHANDLER) 10 fevrier 1981 


10,30,32 




voir colonne 2, ligne 44 - ligne 59 






voir colonne 3, ligne 10 - ligne 19 






voir colonne 6, ligne 55 - colonne 7, 






1 1 gne 9 






voir colonne 7, ligne 54 - ligne 60 






voir colonne 8, ligne 3 - ligne 9 




Y 


US 3 861 963 A (AFRANCE ET AL.) 


21,36 




21 Janvier 1975 




voir colonne 3, ligne 58 - colonne 4, 






ligne 3 






voir colonne 6, ligne 46 - ligne 56 






voir colonne 7, ligne 47 - ligne 48 






voir colonne 8, ligne 22 - ligne 45 




Y 


US 4 578 826 A (ADILETTA) 1 avril 1986 


7,8 




voir colonne 2, ligne 37 - ligne 50; 






revendications 1,3-5,12,13 






-/-- 
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Demand* International* No 

PCT/FR 99/00240 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle ' Identification des documents cMs. a 



IS echeant. I'Indlcatlondes passages pertinents 



0 des revendications vis6es 



EP 0 608 883 A (3M) 3 aoQt 1994 
voir page 8, ligne 6 - ligne 8; 
revendications 1,2,7,8 

FR 2 739 383 A (RHONE-POULENC ) 
4 avril 1997 

voir page 2, ligne 26 - ligne 28 
voir page 3, ligne 34 - ligne 36 
voir page 4, ligne 1 - ligne 17; 
revendications 1,6,16,17 

EP 0 783 015 A (ELF ATOCHEM) 
9 juillet 1997 

voir page 4, ligne 30 - ligne 32 
voir page 5, ligne 10 - ligne 13; 
revendications 1,3,5 

JP 60 171262 A (DAICEL CHEMICAL) 
4 septembre 1985 

voir page 1, colonne de droite, ligne 11 
ligne 16 

voir page 2, colonne de droite, ligne 6 - 

colonne de gauche, ligne 24 

voir page 2, colonne de gauche, ligne 39 

colonne de droite, ligne 23 

voir revendication 



Fomniaire PCT/ISA«10 (site da la douxidma leule) OuSlet 1992) 



page 3 de 3 
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Renseignements relatifs aux membresde families d« bf«vets 



Demande Internationale No 



PCr/FR 99/00240 



14-01-1986 



WO 


Q7 1 cm c 


A 


01- 


05- 


1997 


JP 


91 15334 


A 


u<:-ub-iyy/ 














AU 


7334796 


A 


15-05-1997 














EP 


0857350 


A 


12-08-1998 


us 


4952278 


A 


28- 


08- 


1990 


AT 


108842 


T 


15-08-1994 














DE 


69010786 


D 


25-08-1994 














DE 


69010786 


T 


AO AO 1 Anc 

02-03-1995 














DK 


403849 


T 


24-10-1994 














EP 


0403849 


A 


27-12-1990 














JP 


3234887 


A 


18-10-1991 


us 


4107845 


A 


22- 


-08- 


1978 


AUCUN 






wo 


y lUbDU4 


A 


02- 


-05- 


1991 


AU 


649221 


B 


19-05-1994 














AU 


5353290 




1 A— QQ1 

10 uo lyy 1 














CA 


2067141 


A 


13-04-1991 














CN 


1050888 


A 


24-04-1991 














EP 


0495777 


A 


29-07-1992 
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